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摘  要 

基于相变材料的热能储存系统被认为是提高能源效率和可持续性的最有效方法之一，近年来备受关注。

由于相变材料储放热速率低，导热系数小，极大的限制了其实际应用。目前常用复合手段增强体系的导

热性能，如插入翅片，引入高导热填料等。本文综述了国内外复合相变材料导热性能方面的研究进展，

分类归纳了提高复合相变材料热导率的方法和导热增强机理，并对复合相变材料导热性能增强研究的挑

战和前景进行了展望。 
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Abstract 
Thermal energy storage systems based on phase change materials (PCMs) are considered to be one 
of the most effective approaches for improving energy efficiency and sustainability, and have attracted 
significant attention in recent years. However, their practical application is greatly limited due to 
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the low heat storage and release rate as well as the small thermal conductivity of PCMs. Currently, com-
posite methods such as the addition of fins and high thermal conductivity fillers are commonly em-
ployed to enhance the thermal conductivity of these systems. In this review, the research progress on 
thermal conductivity of composite phase change materials at home and abroad is presented, and the 
methods and mechanisms of improving thermal conductivity of composite phase change materials are 
classified and summarized. Finally, the main challenges and outlooks of composite phase change ma-
terials were outlined. 
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1. 引言 

能源是促进世界各国科技进步和经济发展的战略资源。近年来，各国对能源需求的不断增加导致化

石类能源趋于枯竭；同时，由于大量化石燃料的燃烧排放出的二氧化碳导致了全球气候变暖日益加剧[1] 
[2]，迫使人们寻求新的、环境友好和可循环再生型的能源以代替传统的化石能源。然而，可再生能源(特
别是太阳能和风能)的间歇性限制了其实际应用，这要求在能源系统中使用强大、可靠和高效的存储单元。

科学家们利用各种先进技术设计了一系列的混合能源系统。热能存储系统 TES (Thermal Energy Storage)
可以减少可再生资源对碳基燃料的依赖，缓解全球变暖问题。能源过剩时，多余的热量通过 TES 技术储

存并在需要时释放热量。科学研究正面临着减缓全球变暖和整合可再生能源的严峻挑战，对于如何深度、

高效构建 TES 已成为近年来科学研究的重大热点。 
 

 
Figure 1. Ways to increase thermal conductivity 
图 1. 提高热导率的方式 

 
目前储热技术总体分为三种，分别为潜热储热技术、显热储热技术、反应储热技术。其中潜热储能

[3]-[5]即相变储热技术，依靠相变过程中能量的吸收和释放来实现。潜热储热技术有着诸多优点，比如具

有高储热密度、可实现接近恒温的热存储与释放[6]、能量密度高制备工艺比较简单、成本低廉。而且在

三种储热技术中，相变储热技术是最有可能在未来短期内实现工业化应用的储热技术。在这种情况下，
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相变材料 PCMs (Phase Change Materials)逐渐成为储热技术领域的研究热点。PCMs 的潜热储能已应用于

太阳能热存储、节能建筑、智能穿戴、光热除霜、军事热隐身等多个领域。可供选择的 PCMs 种类繁多。

然而，传统的 PCMs 有着一些缺陷，比如相分离、低热传导率、过冷、泄漏等。PCMs 主要包括有机材

料、无机材料和共晶材料，前者包括石蜡、脂肪酸和多元醇，后者则包括水合盐、熔融盐以及金属或合

金材料。能量密度和功率密度决定 PCMs 的潜热储能系统的有效性。能量密度主要受 PCMs 相变焓影响，

功率密度取决于 PCMs 与工作流体间的热传递，热传导在传热中占主导并决定 TES 系统储放热功率密度。

非金属 PCMs 导热率低，难以满足高功率密度要求，增强其导热性是解决实际应用关键问题。针对上述

问题，目前解决方法有，插入翅片[7]-[9]和在 PCMs 中引入高导热填料[10]-[14]构建连续传热途径。本文

将从翅片和高导热材料添加角度详细讨论增强导热的方式(图 1)，旨在为进一步增强 PCMs 导热提供更深

层次的理解与参考，并对其未来发展进行展望。 

2. 翅片 

PCMs 在多种传统规则容器中，如矩形、圆柱形、球形和环形，展现出标准的热特性[15]-[19]。先前

已有研究探讨了 PCMs 在梯形、三角形、椭圆形及半圆形等不规则容器中的相变过程[20]-[26]。因其易于

制造且应用广泛而备受关注，例如在太阳能储能系统中[27]，环形容器(即 PCMs 位于内管与外壳之间的

环状空间)。相变过程本身具有自限性，且在储放热过程中固体-液体界面的阻力会不断增加[16]，阻碍了

PCMs 的应用。自然对流传热容易导致容器顶部的 PCMs 过热，而底部则是由导热和低熔点效应主导。因

此对于 PCMs 环形容器而言，引入翅片和外部场可以在不改变 PCMs 介质的情况下提高系统整体的热传

递性能。翅片被视为一种被动增强技术，因为它们专注于几何或表面修改；而外部场则属于主动技术，

需要额外功率[17]。 
翅片与 PCMs 之间的热相互作用不仅包括对流传热，还涵盖重力效应、熔化区域内自由对流、多重

相变前沿及温度依赖特性[28]。增加翅片体积将减少 PCMs 的总体积，从而影响其存储容量。目前环形和

纵向翅片是最常见的研究对象，其次是较新颖的泡沫和针形翅片[29]。 
环形、螺旋形或圆形翅片可被定义为垂直于流动方向并沿支撑管横截面附着的圆盘。纵向或径向翅

片则沿支撑管外表面轴向延伸，与流动轴平行。这两种类型的翅片均为壳管式换热器中常见的附件。当

高温流体单向流动时，翅片还能够提供额外的热阻，因此许多研究者关注在中心轴向上改变翅片的直径

和长度[30] [31]。图 2 展示了壳管式换热器中环形与径向翅片的基本设计[32]。 
 

 
Figure 2. Types of fins used in Shell and tube type heat exchanger [32] 
图 2. 管壳式换热器中环形与纵向翅片的示意图[32] 

2.1. 环形翅片和纵向翅片 

在环形翅片的研究中，Shank 等人[31]制造了铜制翅片，并发现随着翅片数量的增加、进口高温导热
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流体温度的提升以及流速的加大，储热/放热时间显著缩短。如图 3a)与图 3b)所示 Tiari 等人[30]使用石蜡

(RT-55)作为相变材料，研究了锥形几何结构的环形翅片。由于热量从储能系统的一侧产生，因此向中心

方向直径较大的配置能够更有效地分散系统内的热量。此外，由于表面积的增加，相比于翅片数量，翅

片厚度被证明相对不重要。如图 3c)与图 3d)所示 Sanchouli 等人[33]设计了一种由直条和圆形条组成的新

型环形翅片网格，并将其性能与传统板状环形翅片进行了比较。在具有相似体积条件下，该网格状环形

翅片能够在圆柱形储能系统横截面上覆盖更广泛区域，从而提供更佳的与 PCMs 接触面积。同时，应控

制翅片间距以优化相对热边界层。 
 

 
Figure 3. a) Design of various fin configurations and b) temporal evolution of charging process [30]; c) conventional annular 
fin and grid annular fin and d) grid annular fins components case studies [33] 
图 3. a)各种翅片配置设计和 b)装置 2b 储热过程[30]；c)常规环形翅片网格环形翅片示意图；d)网格环形翅片组件及

其余案例研究的圆形截面[33] 
 

环形翅片的制造更为简便且成本较低，但两种翅片在性能上存在显著差异。Tiari 等[34]在一个垂直

圆柱形 TES 单元中，采用铜材质制作了环形翅片与纵向翅片，如图 4a)所示。在各个配置中，翅片的体积

保持一致。基准实验未使用任何翅片，其充电和放电时间分别为 48 小时和 42.5 小时。配备八个纵向翅片

后在储放热时间上分别实现了 86.6%与 70%的显著缩短。尽管环形翅片在横向散热性能方面表现优越，

但纵向翅片有助于增强热能在整个 TES 单元中的渗透性。如图 4b)与图 4c)所示，Liu 等[35]发现，在 PCMs
熔化的早期阶段，纵向翅片表现出更佳的效果，而在后期阶段，则是环形翅片占据优势。从进气区域开

始，传导作用最为主导，而对流效应逐渐增强。当熔化发生时，在环形模型中液态 PCMs 形成漩涡，而

其他模型仅产生小规模漩涡。纵向鳍的阻碍限制了液态 PCMs 的流动，从而降低了大面积表面热交换的

效率。而环形模型则引入了更高的对流速率，使得其熔化时间比其他模型快 13.7%。Dhaidan 等人[36]也
将环形、纵向及其穿孔对应物作为热路径进行比较。尽管所有类型的翅片均有效地将熔化时间缩短超过

60%，但圆形穿孔翅片在性能上优于其他类型，提高幅度达到 70%，穿孔设计促进了自然对流运动。 
为了改善 PCMs-TES 系统较差的热性能，包括纵翅片和圆翅片在内，目前已有多种翅片类型被应用。

研究表明，翅片的使用改善了了 PCMs 热性能差的特性。Agyenim [37]进行了四项实验，研究了三种传热

技术加速 PCMs 在管壳式换热器(STHX)中的熔化过程。技术包括使用：纵翅片、圆翅片和多管系统。结

果表明，与其他情况相比，多管体系在熔融过程中获得了最好的性能。Sciacovelli 等[38]通过数值研究了

通过引入异形翅片来改善 STHX 中 PCMs 的热性能。研究了单 y 翼和双 y 翼分岔对 y 翼外形的优化设计，

以及分岔角度的影响。 
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Figure 4. a) Various fin configurations with thickness and fin design [34]; b) liquid fraction contours of the annular model and 
longitudinal model in the middle section and c) streamlines and temperature contours and of annular model and longitudinal 
model [35] 
图 4. a)垂直圆柱形 TES 装置的翅片结构[34]；b)中间截面环形模型和纵向模型的液相分量轮廓与 c)环形模型和纵向

模型的流线和等温度线[35] 
 

Al-Mudhafar 等[39]采用数值模拟方法评估了翅片配置对环形热储单元中 PCMs 充电过程的影响。研

究了六种不同形状的纵向翅片(包括传统纵向翅片、T 型翅片和树形翅片)对设备性能提升的作用，如图 5c
所示，并将这三种形状的结果与无翅片情况进行了比较。结论表明，与传统纵向和树形翅片相比，采用

相同的材料时添加 T 型翅片可显著提高熔化速度，使熔化时间缩短 33%。 

2.2. 销钉和板翅片 

针状和板状翅片在电子设备、航空器、太阳能蒸馏器以及交通与医学等领域的高热组件散热中得到

了广泛应用。针状和板状翅片并非单一的管状分离结构，而是垂直于基底表面的扩展面，以增加有效表

面积。Xu 等人[40]比较了基于十二烷的针状翅片热沉(PFHS)与空热沉(EHS)的熔化轮廓，如图 6a)和图 6b)
所示。在超重力条件下施加大热通量时，针状翅片能够缩短熔化时间，有效冷却航空器。同时，增强超

重力也会提高熔化 PCMs 液位的陡度，从而导致热壁上出现无 PCMs 区域。这可能引发过热损坏，因此

需要在更广泛的超重力、热通量及材料条件下进行进一步研究以寻求解决方案。接下来，Jaworski[41]通
过数值模拟开发了一种新型管翅式散热器，用于电子冷却应用中的散热，如图 6c)所示。由于该管翅式散

热器具有较高的传热表面积及特定气流模式，因此能够有效地降低微芯片温度至 50℃以下。在仅使用少

量 PCMs 的情况下，该散热器成功避免了微处理器过热问题。 
此外，Kateshia 等[42]将棕榈酸作为相变组分，并结合其在太阳能蒸馏器中的针翅，以提升吸收性能。

在 PCMs 中添加高导热针翅显著提高了其导热性。研究表明，在相同热负荷条件下，采用 PCMs 填充的 
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Figure 5. a) Temperature and liquid fraction distributions. (Left) Initial design. (Right) Optimal design and b) temperature and 
liquid fraction distributions for the optimal fin with two bifurcations [38]; c) The computational domains for the various heat 
exchangers with different fin configurations [39] 
图 5. a)单分叉纵向模型的液相分量轮廓和 b)双分叉纵向模型的液相分量轮廓不同翅片配置的各类换热器计算域示意

[38]；c)四种纵向翅片：无翅片、T 型翅片、纵向翅片、树形翅片[39] 
 

 
Figure 6. a) Configuration of the heat sinks and b) assembly of the heat sinks [40]; c) heat spreader for electronics cooling 
with pipe-fins filled with PCM [41]; d) numerical model: LHTES unit with a single fin and two-dimensional diagram [44]; e) 
thermally stable and unstable layers areas in spherical capsule [43]; f) sub-cooling of LiNO3·3H2O and CHNH for 500 solidi-
fication and melting cycles in the heat exchanger [45]; g) CM-air-liquid heat exchanger proposed in this study [46] 
图 6. a)散热器的配置和 b)散热器的组装[40]；c)装有 PCMs 的管翅式电子冷却散热器[41]；d)数值模型单鳍 LHTES 单

元和二维图[44]；e)热稳定层和热不稳定层在球形胶囊内分布情况[43]；f) LiNO3·3H2O 和 CHNH 在换热器中过冷 500
次凝固–熔化循环[45]；g)空气–液体热交换器原理[46] 
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球形外壳在热性能上较传统圆柱形外壳提升了8%，同时淡水产量也提高了8%。Sharma等[43]通过ANSYS 
Fluent 软件对单个板翅片的球形 PCMs 填充胶囊的热性能进行了深入研究。由于 PCMs 受到约束，研究

发现最佳翅片位置位于热交换器(TES)的中心，如图 6e)所示，此时 PCMs 的熔化时间缩短了 43.6%。值

得注意的是，位置较低的翅片能够更快地促使 PCMs 熔化，从而形成向上流动的贝纳德对流层，使得自

然对流在 PCMs 熔化过程中占据主导地位。此外，Wu 等人[44]也探讨了长度与翅片间距对球形 PCMs 填
充胶囊热性能影响的问题。通过数值模拟确定了 PCMs 基础的 TES 单元中板翅式换热器的位置。图 6d)
左侧图中的每一列代表一个配备单个板翅的存储单元，而右侧图则展示了其二维结构示意图。由于

Rayleigh-Benard 对流的影响，随着板翅长度的增加和位置的降低，总熔化与凝固时间显著缩短。然而，

降低板翅位置可能导致凝固过程中温度分布的不均匀性。 
Tamraparni 等人[45]在真空密封的板翅换热器中采用锂硝酸三水合物(LiNO3∙3H2O)与水作为高温流

体，并引入成核剂以抑制过冷现象，其复合材料展现出 290 J/g 的高潜热，同时保持超过 500 次循环的强

稳定性，如图 6f)所示，显示出将 PCMs 应用于潜在 TES 设计的前景。此外，Momeni 等人[46]还设计了

一种创新型交叉流动空气–液体热交换器，原理如图 6g)所示，以用于车辆空调系统。在该设计中设置了

平行于气流方向的微通道，以促进被动冷却效果。加入 PCMs 后，排出的空气可在 550 秒内降温至低于

29.5℃，而未使用 PCMs 时仅需 80 秒。 
插入翅片不仅增加了表面积，还显著增强了 PCMs 与热源之间的热传递效率。同时，翅片通过减少

所需相同体积内的 PCMs，从而降低了能量存储。此外，翅片可能会对自然对流运动产生阻碍。因此，在

优化低温热能储存(LHTES)系统设计时，必须充分考虑这些矛盾和挑战性的问题。未来的研究应更多关注

新颖或创新的翅片形状，而非传统常见形状。另一方面，大多数数值研究假设墙体温度或流体温度为恒

定热负荷。然而，在实际应用中，尤其是在可再生能源领域，热负荷往往是间歇性的。因此，建议在未来

的数值研究中纳入间歇性条件。此外，引入高精度测量设备将有助于提高实验结果的准确性。同时，需

要在后续研究中重视 LHTES 系统的经济因素。 

3. 添加导热材料 

除了翅片之外，添加导热材料也可以提高 PCMs 导热性能。纯 PCMs 的热导率较低，因此许多研究

致力于通过添加高热导率的助剂来提升 PCMs 的热导性能。本章节将助剂分为碳基材料、金属基材料和

其他材料。 

3.1. 碳基材料 

基于碳的材料因其优异的导热性、稳定的化学特性、广泛的适用范围及低密度，已成为最受欢迎的

添加剂之一[47]。这些材料已经得到了广泛的研究与应用。基于碳的材料展现出多种形态结构，包括碳纤

维(CF)、石墨烯碳纳米管(CNT)、石墨烯和膨胀石墨(EG) [48]。 

3.1.1. 1D 石墨烯碳纳米管、碳纤维 
碳纤维(CF)是一种无机纤维状的碳化合物，其在平面方向上的热导率高达 900 W/m K [49]。此外，

CF 具备出色的耐腐蚀性和抗化学侵蚀性等特性，使其与多种 PCMs 具有良好的兼容性。Li 等[50]在 CNTs
表面接枝多元醇，接枝处理使 CNTs 缩短，减少了团聚，因而与石蜡间的界面热阻降低，使复合材料的

热导率由 0.43 W/(m·K)上升至 0.79 W/(m·K)。他们还将 MWCNT 和 KOH 在室温下球磨 6 h 后与石蜡混

合，使石蜡/MWCNTs 的热导率提高了 42.3%。上述研究都采取对碳填料进行改性的方式使热导率进一步

提高，究其原因，在于表面引入的官能团可以改进填料与基体间的相容性，降低碳填料与 PCMs 间的界

面声子散射，从而降低界面热阻。此外，鉴于碳材料类填料的形貌多样，不同形态间填料的协同作用则
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为研究降低填料与 PCMs 间的界面热阻提供另一思路。Zhang 等[51]通过压力成型和真空处理方法，将定

向排列的连续碳纤维(CFs)和棕榈酸(PA)/烯烃嵌段共聚物(OBC)共混物混合制成了一种新型复合相变材

料(CPCMs)。实验结果表明，CPCMs 中定向排列的连续碳纤维提供了定向的高效热传输通道，有效提升

了材料的热导率，如图 7a)与图 7b)所示。CPCMs 的热导率在碳纤维长度方向和径向上分别达到了 5.84 
W/(m·K)和 1.34 W/(m·K)。 

 

 
Figure 7. a) Schematic diagram of the preparation process of the CPCMs and b) schematic of the heat conduction models of 
the CPCMs [51]; c) SEM images of MWCNTs and composite Na2CO3/MgO PCMs with added MWCNTs sintered at high 
temperature [52]; d) SEM images of CPCM samples with 1 wt.% nanomaterials and e) effects of nanomaterial microstructure 
and mass fraction on CPCM thermal conductivity [53] 
图 7. a) CPCMs 制备工艺流程示意图和 b)CPCMs 热传导模型示意图[51]；c) MWCNTs 的 SEM 图像和添加 MWCNTs
后在高温下烧结的 Na2CO3/MgO 相变材料的 SEM 图像[52]；d)含有 1 wt%纳米材料的 CPCMs 样品的 SEM 图像和 e)
纳米材料微结构和质量分数对 CPCMs 热导率的影响[53] 

 
与碳纤维相比，碳纳米管(CNTs)具有高热导率、低密度和大比表面积的优点，同时它们由碳原子组

成，密度接近有机物质的密度，容易与基于有机物质的基质形成稳定混合物[54] [55]。相对来说更常用。

Ye 等[52]使用 Na2CO3，MgO 和 MWCNTs 为复合 PCMs 原料，其中 Na2CO3 和 MgO 作为 PCM 和支撑材

料。在 MWCNTs 质量分数分别为 0.1%、0.2%、0.3%和 0.5%的情况下，制备了一系列复合 PCMs，SEM
图像如 7c)所示。结果表明，导热系数随 MWCNTs 质量分数的增加而增加，导热系数随测试温度的升高

而增加。在 120℃时，与不含 MWCNTs 的复合 PCMs 相比，添加 0.5 wt% MWCNTs 的复合 PCMs 的导

热系数提高了 69%。Tao 等[53]使用四种类型的碳纳米材料作为填充剂来改善高温盐类 PCMs 的性能，添

加的碳纳米材料按提高导热性能的能力大小排序依次为单壁碳纳米管(SWCNT)、单壁碳纳米管(MWCNT)、
石墨烯和 C60。特别是当 SWCNT 和 MWCNT 的加载量为 1.5 wt%时，导热性能分别提高了约 56.98%和

50.05%，如图 7e)所示。通过扫描电镜观察四种 CPCM(含四种 1 wt%纳米材料的 PCMs)的微观结构(图
7d))，观察发现，对于含 MWCNT 的 CPCM，盐会在 MWCNT 表面形成晶体层，呈柱状这种层被称为纳

米层，纳米层是导热增强的主要原因。不同柱间可形成网状结构，有助于有效连接热传导路径更适合提

高导热性能。 

3.1.2. 2D 石墨烯 
相比于传统的一维导热填料，单层二维结构的石墨烯由于其独特的物理和化学性质、大的长径比以

及出色的热导率[56] [57]，引起了广大研究者的关注。Mehrali 等[58]使用浸渍法制备了形状稳定的棕榈酸

(PA)/石墨烯纳米片(GNPs)PCMs，其中样品 S1、S2 和 S3 为分别添加了特定比表面积为 300、500 和 750 
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m2/g 的 GNPs。在相变材料中，填充剂 GNPs 不仅可以增强热导率，还是 PCMs 的支撑材料防止泄漏，如

图 8a)。实验结果表明，随着 GNPs 特定表面积增加，吸附在 PCMs 上的 GNPs 显著增加。复合 PCMs 的
热导率远高于纯棕榈酸，样品 S1、S2 和 S3 固态/液态时的热导率分别为 2.75/2.54 W/(m·K)，2.43/2.17 
W/(m·K)和 2.11/1.84 W/(m·K)，如图 8b)所示。这表明较小尺寸的 GNPs 对提高热导率更有效。因此，在

实际应用中可以根据具体需求选择适当尺寸 GNPs 的特定表面积。 
Cao 等人[59]利用动态硼氧键与氢键作用制备了一种具有高机械强度的超分子固–固 PCMs(PEG4K-

Bx-PEG6K)，如图 8c)。将石墨烯纳米片(GNs)引入 PEG4K-Bx-PEG6K 中，通过压力诱导使 GNs 定向排

列，获得了一种具有定向高导热性能的光热 CPCMs，如图 8d)所示。当 GNs 负载为 5 wt%时，CPCMs 的
导热系数达到了 3.639 W/m·K，如图 8e)，并实现了太阳能与热能的快速转换与储存。 

 

 
Figure 8. a) Image of S3 at 25˚C and 80˚C and b) charging graph of PA and PAGNPs composite PCMs [58]; c) the synthetic 
procedures and structure of peg4k-bx-PEG6K and d) heat transfer mechanism and effective thermal conductivity enhancement 
of the composites and e) radial thermal conductivity of composites at room temperature [59] 
图 8. a) PA/GNPsCPCMs 形状稳定测试和 b) PA/GNPsCPCMs 储热温度曲线[58]；c) Peg4k-bx-PEG6K 的合成方法及结

构和 d) 热压诱导复合材料的热传导增强机制和 e) 室温下复合材料的径向导热系数[59] 

3.1.3. 3D 膨胀石墨 
膨胀石墨(EG)是多孔结构，具有热导率高(约 2000 W/m·K)和比表面积大的特点，在用作 PCMs 传热

增强添加剂时发挥着重要作用[60]。研究表明，即使添加的质量分数低，PCMs 的热导率也会显著提高，

如表 1 所示。Li 等[13]利用膨胀石墨的多孔吸附特性来封装 PCMs，并巧妙地应用了压力诱导技术来显著

提高复合材料的定向热导率，制备出了令人印象深刻的定向热导率 35W/(m·K)，如图 9a)，为 PCMs 领域

高导热复合材料的发展开辟了新的机遇和前景。Zhang 等[61]将膨胀石墨、石蜡和硅橡胶进行混合，制备

了一种形状稳定的复合材料，其热导率为 0.56 W/(m·K)，如图 9b)。此外结果表明，该材料承受 24 h 的

150℃烘烤后不会发生形状变化，经过 20 次循环测试前后差示扫描量热(DSC)曲线完全吻合，说明其具有

良好的循环稳定性。Cai 等[62]将膨胀石墨(EG)、石蜡以及热塑性弹性体(TPE)混合后热压成型，制备了一

种 CPCMs，如图 9c)。研究发现，当添加质量分数 7%的 EG、63%的石蜡以及 30%的 TPE 时，CPCMs 的
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抗压强度增加至 2.1 MPa，并且其热导率达到 2.2 W/(m·K)。Xu 等[63]则制备了 D-甘露糖醇(有机

物)/EGCPCMs，可广泛应用于太阳能热存储系统或废热回收系统等领域。EG 在 CPCMs 中发挥着两个关

键作用：一方面作为支撑材料，防止 D-甘露醇的泄漏；另一方面则作为添加剂，以提升 CPCMs 的热导

率。研究表明，当 EG 的加载量为 15 wt%且最佳压缩密度达到 1.83 g/cm3 时，D-甘露醇/EGCPCMs 的热

导率可达 7.31 W/m·K，相较于纯 D-甘露醇(0.60 W/m·K)提高了约 12 倍。Shailendra[64]等研究了膨胀石

墨和膨胀蛭石对低成本商用相变材料(OM37)热性能的综合影响，以 OM37、膨胀蛭石和膨胀石墨为原料，

通过物理共混和真空浸渍法制备出形状稳定的复合相变材料(ss-CPCM)。同时，研究了储热能力、相变参

数、熔化/凝固响应、热稳定性、热可靠性和防泄漏性能。ss-CPCM-1、3、5 和 7 在 40.61℃、39.12℃、

38.83℃和 37.41℃时的熔化焓分别为 114.23 J/g、111.56 J/g、105.08 J/g 和 99.32 J/g。在 ss-CPCM 中加入

7 wt%的膨胀石墨，热导率提高了 114.4%。Zhang [65]等人通过真空浸渍法，在制备过程中保留膨胀石墨

的完整结构。当膨胀石墨含量为 5~30 wt%时，复合材料的热导率达到 2.67~10.02 W∙m−1∙K−1。同时，相变

焓的测量值高达 155~212 kJ∙kg−1，表明该复合材料具有良好的热性能。此外，该复合材料在标准放电-充
电和动态应力测试循环下，可将电池的工作温度控制在 50 oC 以下，表现出卓越的热管理行为。以上的研

究表明，EG 在复合型 PCMs 中发挥着两个关键作用：一方面作为支撑材料，防止相变材料的泄漏；另一

方面则作为添加剂，以提升 PCMs 的热导率。 
 

Table 1. Thermal conductivity of expanded graphite filled composite phase change materials 
表 1. 膨胀石墨填充后复合相变材料的热导率表 

材料组成 EG 添加量(wt %) 热导率 W/(m·K) 热导率提升(%) 

EG + 蠕虫状石蜡[13] 40 35 695.5 

EG + 石蜡 + 硅橡胶[61] 30 0.56 373.3 

EG + 石蜡 + TPE [62] 7 2.2 1000 

EG + D-甘露醇[63] 15 7.31 1200 

EG + 膨胀蛭石 + 膨胀石墨[64] 7 0.311 114.4 

EG + 石蜡 + 苯乙烯 − 乙烯 − 丙烯 − 苯乙烯[65] 30 10.02 2319 

 
碳基材料作为添加剂具备高热导率、化学稳定性及低密度等显著优势。无疑，添加剂的高热导率有

助于提升 PCMs 的整体热导性能，但最为关键的因素是添加剂的长径比。长径比较大的添加剂能够有效

增强热导率。其中，碳纤维(CFs)、石墨烯和碳纳米管(CNTs)均具有较大的长径比；特别是 CFs 展现出优

良的耐腐蚀性与抗化学侵蚀能力，而石墨烯则因其独特的二维单层结构而拥有卓越的化学与物理特性。

此外，添加剂的几何形状也会对热导率提升产生影响。同时，不同制备技术亦会对热导率改善起到重要

作用。值得一提的是，碳基添加剂通常具有较低密度(一般低于 2.26 g/cm3)，这为在系统质量受限条件下

的实际应用提供了极大便利。 

3.2. 金属基材料 

众所周知，相对于碳基材料而言金属具有优异的热导率和混合能力。因此，多种不同类型的金属常

被用作增强热能存储系统热导率的添加剂。常见的金属基添加剂有金属颗粒、金属氧化物、金属泡沫。 

3.2.1. 金属颗粒 
金属颗粒作为一种常见的金属添加剂，广泛应用于提升 PCMs 的热导率。Ghossein 等[66]采用三种不

同的固化方法(冰水浴、室温和烘箱固化)，制备了三种不同质量分数的银纳米颗粒/十八烷复合 PCMs。 
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Figure 9. a) Schematic diagram for synthesizing PCCs and constructing large-size aligned graphite sheets [13]; b) thermal 
conductivity coefficients of PW, SR and EG/PW/SR composites [61]; c) thermal conductivity of the as-prepared EG/OP70-
TPE [62] 
图 9. EG/OP70-TPE 的 a) CPCMs 的制备过程[13]；b) PW, SR, PCMs-1, PCMs-2 和 PCMs-3 的热导率统计图[61]；c)不
同质量分数的 OP70/EG 热导率折线图[62] 

 
无论所选固化方法如何，复合 PCMs 的热导率均有所提高，其中以烘箱固化法所获得的提升幅度最大，

而冰水浴固化法则表现出最小增幅。同时，随着温度升高，复合 PCMs 的热导率也随之增加，并在接近

熔点时出现显著跃升。此外，当银纳米颗粒负载量超过 2%时，复合 PCMs 的热导率先呈现下降趋势，然

后随着负载量进一步增加而上升，并在达到 10%时达到最高值，在相同添加剂负载量(10%)下，通过三种

不同固化方法制备得到的复合 PCMs，其热导率分别为 0.8319、0.8534 和 0.8754 W/(m·K)。Ma 等[67]，
以 EG 为吸附材料，向 PA-EG 基 CPCMs 中加入不同的高导热纳米金属(铜、铝、铁和镍)提高其导热性，

对不同纳米金属颗粒和添加量进行筛选后发现，EG 的网状结构可以有效地抑制纳米金属铜聚集，如图

10a)。PA-EG(11%)-Cu(1.9%)是过冷度最小，导热性能最佳的 PCMs 如图 10b)，图 10c)。该 CPCMs 显著

提高了热导率，相变潜热变化很小，相变温度满足人体最适宜的温度范围。 
Zheng 等人[68]以石蜡(PW)作为储能材料，膨胀石墨(EG)作为传热增强剂和支撑材料，制备了一种高

性能形状稳定 CPCMs 具体合成步骤如图 10e)。该 CPCMs 加入了与 PW 具有相同相变温度的低熔点合金

(LMA)微颗粒，既可以提供额外的潜热，又可以在微观尺度上构建混合三维导热网络，如图 10f)，实现与

EG 的协同导热。当 LMA 和 EG 分别为 4.55 wt%和 9 wt%时，如图 10f)，三元 CPCMs 的导热系数可达

5.842 W/(m·K)，比纯 PW 高约 16.4 倍，且体积潜热没有明显降低，在储能能力、导热性和热循环稳定性

方面表现出优异的特性。 

3.2.2. 金属氧化物 
众所周知，金属易于氧化形成金属氧化物。尽管金属氧化物的热导率低于金属，但其热导率仍显著

高于大多数 PCMs，因此，金属氧化物常被用作热导率增强剂。Sahan 等[69]采用分散技术将石蜡与磁铁
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矿(Fe3O4)混合制备了石蜡-纳米磁铁矿复合材料，如图 11a)。当 Fe3O4 含量分别为 10 wt%和 20 wt%时，

石蜡–纳米磁铁矿复合材料的热导率提高了 48%和 60%，如图 11b)。 
 

 
Figure 10. a) SEM analysis of PA-EG-Cu and b) comparison of the phase change temperature and phase change enthalpy and 
c) thermal conductivity of different nano-metals with different mass fractions [67]; d) axial, radial and average thermal con-
ductivities of PW/EG CPCM and PW/LMA/EG CPCMs and e) Synthesis schematic diagram of CPCMs [68] 
图 10. a) PA-EG-Cu 的 SEM 图像和 b)各比例相变温度和相变焓的比较和 c)不同质量分数金属颗粒的热导率[67]。d) 
PW/EG CPCMs 和 PW/LMA/EG CPCMs 的轴向、径向和平均导热系数和 e) PW LMA CPCMs 和 PW LMAEG CPCMs
合成示意图和 f)用 PW/LMA-3 浸渍 EG [68] 

 

 
Figure 11. a) Preparation of PNMCs by dispersion technique and SEM and b) Thermal Conductivities of Paraffin and PNMCs 
[70]; c) reactions related to the synthesis of MMF and d) processing flow diagram containing synthesis mechanism of CPCM 
and e) thermal conductivity of paraffin, CPCM, CPCM@Al2O3, CPCM@ZnO and CPCM@CNT measured [71] 
图 11. a)石蜡–纳米磁铁矿复合材料制备流程和 SEM 和 b)石蜡和 PCMs 的导热系数[70]。c) MMF 有关的合成示意图

和 d)含 CPCMs 合成机理的加工流程图和 e)石蜡、CPCMs、CPCMs@Al2O3、CPCMs@ZnO 和 CPCMs@CNT 的导热

系数[71] 
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此外，通过直接合成法[70]，将 SiO2、Al2O3、Fe2O3、ZnO 及其混合物添加至石蜡中以提升 PCMs 的
热导率。各种添加剂均能有效提高石蜡的热导率，并且随着添加剂含量的增加，其热导率可显著提升。

当添加剂含量达到 2%时，混合添加剂所制得的复合 PCMs 展现出最高的热导率(0.724 W/m·K)。Huang 等

人[71]通过甲醇修饰三聚氰胺甲醛(MF)得到甲基化三聚氰胺甲醛(MMF)，减少了甲醛解离量，降低了其对

人体健康和环境的危害，从而制备出一种安全无毒型微胶如图 11c)，图 11d)。再加入三种具有相同含量

(10 wt%)的不同种类的导热填料，即添加纳米 Al2O3、纳米 ZnO、CNTS，制备成一种 CPCMs。其中含

CNTS 的 CPCMs 的导热系数最高，为 0.50 W/m·K，如图 11e)。此外，与 Al2O3 和 ZnO 相比，CNTS 的加

入显著提高了制备样品的储热能力，其中 Al2O3 制备的 CPCMs 的潜热为 126.98 J/g，ZnO 制备的 CPCMs
的潜热为 125.86 J/g，而 CNTS 制备的 CPCMs 的潜热为 139.64 J/g。 

3.2.3. 金属泡沫 
金属泡沫是一种具有多孔结构的金属材料，内部含有大量充气的孔隙[72]。Xiao 等[73]采用真空浸渍

法制备了石蜡/金属泡沫 CPCMs，如图 12a)，图 12b)其中所用的金属泡沫包括泡沫镍和泡沫铜。测量 
 

 
Figure 12. a) Images of metal foam and paraffin/metal foam composite PCMs with different pore sizes and b) experimental 
and calculated thermal conductivities of paraffin/nickel foam composite PCMs and paraffin/copper foam composite PCMs 
[73]; c) effective thermal conductivities of composite PCMs and d) impregnation ratios of paraffin/Copper foam and nickel 
foam composite PCMs [74]; e) schematic diagram of the preparation process of Ag NW and PEG–Ag/EVM ss-CPCMs [75] 
图 12. a)不同孔径的金属泡沫和石蜡/金属泡沫复合 PCMs 的图像和 b)石蜡/泡沫镍复合变材料和石蜡/泡沫铜复合变材

料导热率[73]。c)复合 PCMs 有效导热系数和 d)不同孔径石蜡/金属泡沫(铜和镍)复合 PCMs 的浸渍率[74]。e) Ag NW
和 PEG-Ag/EVM ss-cPCMs 制备工艺示意图[75] 
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结果表明，与纯石蜡(热导率为 0.305 W/(m·K)相比，石蜡与泡沫镍复合后，其热导率提高至 1.2 W/(m·K)，
约提升三倍。而 5 PPI (每英寸孔隙数)的泡沫铜则将石蜡的热导率从 0.305 W/(m·K)提升至 4.9 W/(m·K)，
实现了约 15 倍的增幅。Xiao 等[74]进一步研究了石蜡/金属泡沫体系中的热导率增强现象。他们利用纯石

蜡、泡沫镍以及不同孔径和孔隙率的泡沫铜制备 CPCMs。如图 12c)，图 12d)与纯石蜡相比，当孔隙率分

别为 96.95%、92.31%及 88.89%，且孔径为 25 PPI 时，石蜡/铜泡沫 CPCMs 的热导率分别提高了约 13 倍、

31 倍和 44 倍。尽管在提升热导率方面镍泡沫不如铜泡沫，同样孔径的镍泡沫，当体积比为 97.45%、94.24%
及 90.61%时，热导率比纯石蜡分别提升 3 倍、4 倍和 5 倍，因此，可以得出结论：降低气体填充比例可

有效提高整体热导率，而在同一气体填充比例下，改变孔径对热导率并无显著影响。 
此外，还有其他形式的金属基材料添加剂。例如，Deng 等[75]，用银纳米线作为热导率改善剂，与

聚乙二醇(PEG)、膨胀蛭石(EVM)及银纳米线(Ag NW)混合，以制备具有优良成型特性的复合 PCMs，如

图 12g)。当复合 PCMs 中含有 7.1 wt%、13.7 wt%和 19.3 wt%的 Ag NW 时，其热导率分别为 0.36、0.51
和 0.68 W/m. K，较纯 PEG (0.06 W/m K)分别提升 6.0 倍、8.5 倍和 11.3 倍，同时也显著高于 PEG/EVM
复合 PCMs (0.25 W/m K)的 1.44 倍、2.04 倍和 2.71 倍。这表明 EVM 与 Ag NW 均能有效提高 PEG 的热

导率(图 12h))。Reyes 等[76]将 8% w/w 的铝箔与石蜡混合，其中铝箔由三种不同结构组成。实验结果显

示，各种铝箔结构对热导率提升均产生了积极影响，其中石蜡与水平打孔圆盘结构中的铝箔组合所获得

的热导率，最高达到 0.63 W/m. K，是纯石蜡 0.31 W/(m·K)的约两倍。Li 等[77]研究了内部含有铝粉的球

体 PCMs，通过观察熔化及凝固时间缩短，可以证明铝粉能够有效提高 PCMs 的热导率。在熔化过程中，

相较于均匀分散的铝粉，沉积在球体上的铝粉对热导率提升更具效果。 
碳基和金属基添加剂各具优缺点，基添加剂具有高热导率、稳定的热与化学性能、低密度及良好的

相容性等显著优势。然而，对于某些碳基添加剂而言，其加工与制备过程可能较为复杂。相比之下，由

于其高密度、不均匀性导致的不稳定热传递以及对其他化学物质的高度反应性，金属基添加剂在实际应

用中面临诸多限制。因此，碳基添加剂在应用上展现出更大的潜力。在设计热能储存系统时必须充分考

虑金属泡沫的特性。显然，当与高熔点 PCMs 结合使用时，碳基泡沫是确保工艺可重复性的最佳选择；

而另一方面，如果所用 PCMs 熔点较低，则由于其更高的热导率，金属基泡沫被视为更佳选择。 

3.3. 其他材料 

除了碳基材料和金属基材料的添加剂外，还引入了其他一些添加剂，如硼氮化物和二氧化硅，以提

升 PCMs 的热导率。不同状态时，温度变化对复合材料热导率的影响不一样。Su 等[78]采用六方氮化硼

(h-BN)来增强十八烷与硬脂酸共晶 PCMs 的热导率。当 HBN 含量为 10 wt%的复合 PCMs 导热最佳，其

在固态时的热导率为 0.3220 W/(m·K)，而在液态时则为 0.1764 W/(m·K)。与原始共晶体(固态时为 0.2982 
W/(m·K)，液态时为 0.1512 W/(m·K))相比，固态和液态下的热导率分别提升了 8.0%和 16.7%。这表明 h-
BN 更适合于增强熔融状态下的热导性能。此外，Fang 等[79]以 h-BN 纳米片作为导热填料制备了石蜡/六
方氮化物(h-BN)纳米片复合 PCMs。从图 13a 可以看出，固体状态下(虚线左侧)导热率总体趋势是随着温

度的升高略有增加，在 50℃达到峰值后直线下降，而液体状态下(虚线右侧)的影响则较小。h-BN 的加入

量越大，复合材料的导热系数越高。当 50℃，h-BN 纳米片的添加量 10 wt%时，复合 PCMs 导热系数最

高，为 0.53 W/(m·K)。同时，由于导热系数的增强，相变速率加快。Motahar 等[80]将介孔二氧化硅(MPSiO2)
分散到正十八烷中，制备了一种新型复合 PCMs。在凝固和熔化状态下，采用瞬态平面热源技术测定复合

材料 PCMs 在 5℃~55℃之间的导热系数，如图 13b)，图 13c)。在凝固状态下(5℃~20℃)复合 PCMs 的导

热率持续下降，当 MPSiO2 的负载为 3 wt%时，复合 PCMs 的导热系数在 5℃时比纯 PCMs 的导热系数提

高了 5.1%。在熔融状态下，导热系数与温度成反比，与 MPSiO2 含量成正比，且在 55℃，MPSiO2 添加量

https://doi.org/10.12677/japc.2025.141011


冯思雨 等 
 

 

DOI: 10.12677/japc.2025.141011 121 物理化学进展 
 

为 5 wt%时，导热系数提高 5.5%。 
 

 
Figure 13. a) Measured thermal conductivity of the paraffin-based composite PCMs as a function of temperature at various 
loadings of h-BN nanosheets [79]; b) Thermal conductivity of PCM/MPSiO2 as a function of temperature for various mass 
fractions of MPSiO2 nanoparticles in solid phase and c) in liquid phase.and SEM and TEM micrographs of MPSiO2 particles 
[80] 
图 13. a)在不同负载 h-BN 纳米片的情况下，石蜡基复合 PCMs 热导率随温度变化图[79]。b)不同质量分数的

PCMs/MPSiO2 纳米颗粒固相导热系数随温度的变化规律和 c)不同质量分数的 PCMs/MPSiO2 纳米颗粒液相的导热系

数随温度的变化规律[80] 

4. 结论与展望 

热传导率是影响热能储存系统效率的关键因素，提升热传导率是提高复合相变材料整体性能的有效

途径。因此，本文重点探讨了两种增强 PCMs 热传导率的方法，包括插入翅片和添加高热导率填料。翅

片的插入增加了表面面积，增强了 PCMs 和热源之间的传热。同时，由于减少了相同体积的储热所占用

的 PCMs 的数量，翅片减少了存储的能量。此外，翅片可能会阻碍自然对流的运动。因此，在未来的工

作中，必须考虑这些冲突和具有挑战性的问题，以优化 LHTES 系统的设计。此外，在未来的研究中，应

该更多地考虑新颖或创新的翅片形状，而不是常见的翅片形状。另一方面，大多数数值研究认为恒定的

壁面温度或 HTF 温度是热负荷。然而，在实际应用中，特别是在可再生能源中，热负荷是瞬态的。因此，

建议在今后的数值研究中考虑间歇条件。此外，使用高精度的测量装置可以提高实验工作结果的正确性。

此外，LHTES 系统的经济因素需要在未来的研究中纳入。其他一些技术，如添加纳米颗粒、附着金属泡

沫、采用热管等，未来可与翅片结构相结合。更好的传热性能通常可以通过不同方式的组合来实现。然

而，除了添加纳米颗粒外，关于新的组合增强手段的研究较少，它是未来研究的一个潜在领域。 
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